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@ Silberimpragnierte Kontaktlinse 

(§) Urn eine Hydrogel-Kontaktlinse dauerhaft mit Silber 
antimikrobiell zu impragnieren, wird vorgeschlagen, die 
Kontaktlinse zunachst mit Silbernitratlosung zu behan- 
deln und anschliefcend mit einer Natriumdithionitldsung, 
unter Ausfallung von Silbersulfid. Derart ausgefalltes Sil- 
bersulfid bindet sich derart fest im Hydrogel, dass es auch 
bei Dampfsterilisation und langer Lagerung mit Kochsalz 
nicht ausdiffundiert. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betriff t eine silberirapragnierte Kon- 
taktlinse sowie ein Verfahren zur Silberimpragnierung einer 
solchen Kontaktlinse. 

[0002] Kontaktlinsen, insbesondere weiche, porose, sau- 
erstoffdurchlassige, unter Formerhalt quellfahige Kontakt- 
linsen aus Hydrogel-Material, sind besonders anfallig ge- 
geniiber einer Kont animation durch Mikroben, wie Viren, 
Baktcrien und Pilzen, weiche sich nicht nur auf der Oberfla- 
che der Linse sondern auch im Linsenmaterial einnisten und 
auf diese Weise ins Auge gelangen konnen. Bei langerem 
Gebrauch konnen sich daher zwischen der Kontaktlinse und 
der Hornhaut Mikroben ansiedeln und vermehren, was zu 
schweren Augenentziindungen fiihren kann. Deshalb wer- 
den Kontaktlinsen bei Nichtgebrauch vorbeugend in einer 
antirnikrobiellen Losung aufbewahrt. Es wurde auch ver- 
sucht, Kontakdinscn sclbst mit Silbcr zu impragnicrcn, urn 
diese auch wahrend des Gebrauchs vor Mikrobenwachstum 
zu schutzen. 

[0003] So ist es aus der DE-A-41 23 893 bekannt, einen 
antibakteriellen, silberhaltigen Ionenaustauscher auf Kera- 
mikbasis insbesondere Hydroxyiapatit in den Kontaktlin- 
senwerkstoff einzuarbciten oder auf die Oberflache der fer- 
tigen Kontaktlinse aufzutragen. Dies hat jedoch den Nach- 
teil, dass die Linscnobcrflache uneben werden kann. Auch 
kann die Linsc selbsl opak werden und eintriiben. Dariiber- 
hinaus ist das Verfahren aufwendig. 
[0004] Aus der WO89/02498 ist es bekannt, allein zu kos- 
mclischen Zweckcn eine Hydrogel-Kontaktlinse an der 
Aussenseitc mil einer Silbcrnitratlosung zu bespruhen und 
sic dann zur Ausfallung des Silbers in eine Kochsalzlosung 
zu tauchen. Nach Beliclilung ergibt sich an der Aussenseite 
cin sichtbarcr Silbcrsalznicderschlag, der unter Lichteinfluss 
zu einer opaken Koloricrung der Kontakdinse fiihrt. Der so 
erhaliene Silbcrniederschlag ist zwar bestandig gegeniiber 
der Tranenflussigkcii und dem wiederholten Schliessen bzw. 
Offncn der Augenlider. Mil der Zeit kann er sich jedoch, ins- 
besondere bei Aufbewahrung in einer Kochsalzlosung oder 



der Erfindung ist es, solche Kontaktlinsen bereitzusteilen, 
bei denen die antimikrobielle Ausriistung die Linse nicht 
oder in kaum wahmehmbarer Weise einfarbt. 
[0009] Dieses Ziel wird erfindungsgemafi durch eine sil- 
5 berimpragnierte Kontaktlinse erreicht, bei der das Silber 
amorph oder als schwer losliches Silbersalz feinstverteilt irn 
Hydrogel-Netzwerk vorliegt. 

[0010] Es hat sich namlich uberraschenderweise gezeigt, 
dass sich die Kontakdinse dauerhaft, d. h. unter Gebrauchs- 
io bedingungen und bezogen auf die Gebrauchsdauer "lebens- 
lang" mit antirnikrobiellen Eigenschaften ausriisten lafit, 
wenn man diese mit einem loslichen Silbersalz so impra- 
gniert, dass sich das Silber nicht nur an der Oberflache und 
den oberflachennahen Bereichen bzw. Schichten befindet, 
15 sondern die Hydrogel-Matrix vollkornmen durchtrankt und 
man das so im Hydrogel verteilte lbsliche Silbersalz mitteis 
einer Fallungsreagenz zu einem schwer loslichen bzw. un- 
loslichcn Silbersalz ausfallt. Auf diese Wcisc wird das Sil- 
ber in der Matrix immobilisiert ohne seine antimikrobielle 
20 Wirksamkeit zu verlieren. 

[0011] Vorzugsweise sollte dabei die Loslichkeit des Sil- 
bersalzes nicht groBer sein als diejenige von Silberchlorid. 
Bevorzugte Fallungsreagenzien sind dabei Halogenid und/ 
oder Sulfidsalze, wobei die Sulfide besonders bevorzugt 
25 sind. Typische Fallungsreagenzien sind dabei Alkali- und 
Erdalkali-Halogenide, insbesondere Chloride, Bromide und 
Iodide, wie Natrium- und Kaliumchlorid, Calciumchlorid 
und Magnesiumchlorid. Typische Sulfide sind reine Schwe- 
feiwasserstoff- sowie Metallsulfide, weiche schwer losliche 
Silbersulfide ausfallen, wie beispielsweise Natriumsuifid. 
Mit dieser Vorgehensweise wird ein in der Hydrogel-Matrix 
feinstverteiltes Silbersalz, insbesondere Silbersulfid oder 
Silberhalogenide erhalten, wobei die Halogenide sich unter 
Lichteinfluss zumindest teilweise zu amorphem Silber zer- 
setzen. Auch solche mit amorphem Silber ausgeriisteten 
Kontaktlinsen weisen eine antimikrobielle Wirkung auf. 
[0012] Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, dass 
die so erhaltene antimikrobielle Ausriistung derart fest in die 
Kontaktlinsen-Matrix eingebaut ist, dass sie sich auch bei 
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bei Dampfsierilisalion, von der Kontaktlinse losen und ist 40 lang andauerndem Gebrauch, einschlieBlich lang andauern 

dahcr auf Dauer nicht immer ausreichend haltbar. der Aufbewahrung in einer salzhaltigen Pflegeflussigkeit, 

[00051 Die US 4 634 449 zeigt ein ahnliches Verfahren, nicht aus der Kontaktlinse lost und auch nicht ihre antimi- 

bci dem cine Hydrogel-Kontaktlinse mit Silbernitrat behan- krobieile Wirksamkeit verliert. Im Unterschied zu her- 

dcll und das Siibcr mitlcis Salzlosung als Silbersalz ausge- kornmlichen, Silberionen enthaltenden Kontaktlinsen ist 

Oil 1 1 wird, wiedcruni allein mit dem Ziel, die Kontaktlinse 45 eine erfindungsgemaBe Kontaktlinse sogar mit Dampf steri 



aus kosmetischen Grunden sichtbar einzufarben. Ein weite- 
rcs Ziel ist dabei die Lichttransniission zu reduzieren, um 
soniii ananlog einer SonncnbriLle den Sehkomfort beim Tra- 
gen zu erhohen. 

[0006] AusderGB2 202 962 A ist schlieBlich ein Verfah- 50 
ren bekannt, in Hydrogel- Kontaktlinsen opak gefarbte Be- 
reiche zu erzeugen, indent man die Kontaktlinse mit Silber- 
nitrat behandelt und anschlieBend das Silber ntittels Ascor- 
binsaure oder Formaldehyd ausfallt. 

[0007] R. SchweiBfurt und B. Wunn beschreiben in Kon- 55 
taktologia 7D (1985), Seite 144-147 die Verwendung von 
Silber in Kontaktlinsenbehaltem. Dabei wird beschrieben, 
dass sich durch die Aufbewahrung von Kontaktlisen in ver- 
silberten Behaltem und/oder durch die Zugabe von Siiber- 
wolle in die Aufbewahrungsbehalter Testorganismen abto- 60 
ten lassen, was es ernioglicht, Kontaktlinsen konservie- 
rungsfrei aufzubewahren. 

[0008] Es hat sich jedoch gezeigt, dass sich diese Metho- 
den nicht eignen, einer Kontaktlinse dauerhaft eine ausrei- 
chende Stcrilitat zu vcrlcihcn. Die Erfindung hat dahcr zum 65 
Ziel, eine Kontaktlinse mit dauerhaft haltbaren antirnikro- 
biellen Eigenschaften, sowie ein Verfahren zu Herstellung 

Ainpr «r»1^hpn KnntfltolirKP. he.rpit7.n<:te.llpn Fin weiteres Ziel 



lisierbar, ohne dass sich das Silbersalz aus der Kontaktlinse 
lost. Man erhalt somit eine "lebenslang" antimikrobiell 
wirksame Silberimpragnierung der Kontakdinse. Im Gegen- 
satz zu iiblichen Kontaktlinsen ist bei den erfindungsgemaB 
ausgeriisteten Linsen in der Regel eine laufende antimikro- 
bielle Nachbehandlung, etwa in der Aufbewahrungsflussig- 
keit bei Nichtgebrauch nicht notwendig. 
[0013] Bevorzugt ist das Silber in Form von Silbersalz, 
insbesondere Silbernitrat, in die Kontakdinse eindiffundiert 
und anschlieBend mit einer schwefethaltigen Verbindung, 
insbesondere Natriumdithionit und/oder Natriumsuifid, aus- 
gefallt. Hierbei entsteht ein Gemisch aus wasserunloslichen 
Silberverbindungen, namlich Silbersulfid sowie auch Silber- 
oxid und reines Silber. 

[0014] Besonders dauerhafte antimikrobielle Eigenschaf- 
ten erhalt man, wenn der Silbersulfidanteil des Gesamtsil- 
bers in der Linse zumindest 10-90 Mol-% betragt, im Falle 
der Ausfallung von Silbersulfid aus Silbernitrat durch Natri- 
umsuifid 10-100 Mol-%. 

[0015] Soli das Silbcr ausschlicBlich als antimikrobicllcr 
Wirkstoff in eine nur zu optischen Korrekturzwecken die- 
nende Kontaktlinse eingebracht werden, geniigt eine Ge- 
samtsilberkonzentration. weiche die Kontakdinse nicht 



DE 100 24 363 A 1 



sichtbar farbt. Sollen etwa aus kosmetischen Grunden die 
Augen dunkler erscheinen, kann die Silberkonzentration 
auch erhoht sein, wobei die Kontaktlinse noch insgesamt 
durchsichtig ist. 

[00161 Bei der Ausfallung von Silbersulfid kann je nach 5 
Anwendungszweck, insbesondere bei sichtbarer Silberkon- 
zentration, die Impragnierung auch dauerhaft haltbare par- 
tielle Markierungen oder Muster bilden, etwa kosmetische 
Muster, die z. B. die Augen "erstrahlen" lassen oder die na- 
turliche Augenfarbe hervorheben oder andersfarbig erschei- 10 
nen lassen. Es besteht auch die Moglichkeit, ggf. zusatzlich 
zur flachigen Silberimpragnierung der Linse, jedoch mit ho- 
herer Konzentration, sichtbare Markenzeichen, Buchstaben, 
Bilder, Schriftzuge oder Identifikationszahlen in die Linse 
zu impragnieren. Hierzu kann das Silbersalz und/oder das 15 
ausfallende Reagenz musterartig aufgetragen, etwa aufge- 
punktet oder aufgesputtert werden. 

[0017] Ein crfindungsgcmaBcs, anumikrobicllcs Impra- 
gnierungsverfahren fiir eine Kontaktlinse, insbesondere eine 
Hydrogel- Kontaktlinse, beinhaltet die Schritte: 20 

A) Behandeln der Kontaktlinse mit Silbersalz, insbe- 
sondere Silbemitrat, und anschlieBend 

B) Behandeln der Kontaktlinse mit einer Halogen-hal- 
tigen und/oder Schwefel-haltigen Verbindung, insbe- 25 
sondere mit Natriumdithionit und/oder Natriumsulfid, 
unter Bildung von Silberdithionit bzw. Silbersulfid. 



[0018] Bevorzugt wird die Kontaktlinse im nichtgequolle- 
nen Zustand mit Silbersalz behandelt, wodurch sich - je 
nach pH-Wert - die Behandlungsdauer auf eine Sekunde bis 
zwei Minuten verkurzen lasst. Grundsatzlich ist dieser Be- 
handlungsschritt auch bei gequollenen Kontakthnsen mog- 
lich, wozu aber eine wesentlich langere Behandlungsdauer, 
etwa 0,5 bis 2 Stunden, notwendig ist. 
[0019] Zum Erhalt einer unsichtbaren Impragnierung wird 
die Kontaktlinse bevorzugt mit einer 0,001-0,5 Gew.- 
%igen, zweckmaBigerweise 0,01-0,1 Gew.-%igen, insbe- 
sondere mit einer 0,02-0,06 Gew.-%igen Silbemitratlosung 
behandelt, wobei eine 0,03-0.05 Gew.-%ige Losung beson- 
ders bevorzugt ist. 

[0020] Bei gequollenen Linsen konnen auch sehr viel ho- 
here, etwa 10-30 Gew.-%ige Konzentrationen verwendet 
werden, urn in diesem Fall die Behandlungsdauer nicht 
ubermaBig lang werden zu lassen. Bevorzugt wird die Kon- 
taktlinse in eine Silbersalziosung eingetaucht, wobei das 
Silbersalz jedoch auch - je nach Anwendungsfall - aufge- 
spriiht werden kann. 

[0021] Zur Ausfallung des Silbersulfids bzw. -Halogenids 
wird bevorzugt die Kontaktlinse in eine Halogenid-haltige 
und/oder Sulfid-haltige Losung getaucht, wobei aber auch 
hier eine Spriihbehandlung Anwendung finden kann. Das 
durch die Behandlung ausgefallte Silbersulfid, -Halogenid, - 
Oxid bzw. das amorphe Silber ist dermaBen fest im Hydro- 
gel gebunden, dass es auch bei einer Dampf sterilisation, 
etwa bei einer Temperatur im Bereich von 110-120°C Uber 
15-20 Minuten, und bei monatelanger Lagerung in 
0,9%iger Kochsalzlosung, in der Kontaktlinse verbleibt. 
Auch bei langer Lagerung, etwa uber ein Jahr, behalt die 
Linse ihre Silberimpragnierung bei und verbleibt ohne 
Nachbehandlung steril. Zusatzliche antimikrobielle Pflege- 
mittel sind nicht notwendig, was wiederum das Auge entla- 
stet, weil es dann nicht mit solchen Pflegemittein in Kontakt 
kommt und hierdurch Allergien vermieden werden. 
[0022] Nachfolgcnd wird die Erfindung anhand von bc- 
vorzugten Ausruhrungsbeispielen erlautert. 
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Beispiel 1 

[0023] Auf die Oberflache einer trockenen Hydrogel- 
Kontaktlinse vom Typ Weflex 55 (55% Wassergehalt, nich- 
tionisch, Fa. Wohlk, Kiel/Deutschland) wurden 30 pi einer 
0.0425 Gew.-%igen wassrigen Silbemitratlosung (Ruka Nr. 
10220) mit Hilfe einer Mikropipette aufgetragen und bei 
Raumtemperatur einziehen gelassen. AnschlieBend wurde. 
uberschussige Losung ablaufen gelassen bzw. abgetupft. 
Dann wurde als Entwickler die gleiche Menge einer 
4,50 Gew.-%igen wassrigen Natriumsulfidlosung (Merck 
Nr. 106638) aufgetragen wurde, zur Bildung von Silbersul- 
fid. 

[0024] AnschlieBend wurde wiederum die uberschussige 
Losung ablaufen gelassen bzw. abgetupft und sodann zwei- 
mal mit isotonischer Kochsalzlosung nachgespiilt. 
[0025] Die so impragnierten Linsen wurden anschlieBend 
gcquollcn, dampfstcrilisicrt und vcrpackt. 

Beispiel 2 

[0026] Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, vorgegan- 
gen, wobei jedoch anstatt der Natriumsulfidlosung als Ent- 
wickler eine 4,50 Gew.-%ige wassrige Natriumdithionitlo- 
sung (Merck Nr. 106507) zur Bildung von Silberdithionit 
und, durch Reduktion von Ag + , elementarem Silber aufge- 
tragen wurde. 

Beispiel 3 

[0027] Wie Beispiel 1, wobei anstatt der Natriumsulfidlo- 
sung als Entwickler eine 4,50 Gew.-%ige Natronlauge 
(Merck Nr. 106495) zur Bildung von Silberoxid aufgetragen 
wurde. 

35 

Beispiel 4 

[0028] Wie Beispiel 1, wobei aber eine 0,425 Gew.-%ige 
Silbemitratlosung eingesetzt wurde. Bei 30 Sekunden Ein- 
40 wirkung von Silbemitratlosung und 45 Sekunden Einwir- 
kung von Natriumsulfid ergab sich eine kraftig braune 
Linse, und stufenweise verkurzt auf 1 Sekunde Silbemitrat- 
losung und 1 Sekunde Natriumsulfid iramer*noch eine leicht 
braune Linse. 

45 [0029] Wurde diese Silbernitratlosung 10-fach verdiinnt 
(auf 0,0425 Gew.-%), ergaben sich jeweils bei 15, 10 und 5 
Sekunden Einwirkung von Silbemitratlosung und entspre- 
chend 15, 10 und 5 Sekunden Natriumsulfid jeweils farblose 
Linsen. 

50 [0030] Man kann, wie in den Beispielen, die Entwickler 
getrennt, oder mehrere verschiedene Entwickler im Ge- 
misch einsetzen. 

[0031] Zum Vergleich wurde die Wirkung erfindungsge- 
maB silberimpragnierter und dampf sterilisierter Hydrogel- 

55 Kontakthnsen gegen Pseudomonas aeroginosa und Staphy- 
lococcus aureus im Vergleich zu ansonsten gleichartigen, je- 
doch nicht silberbehandelten Linsen gepriift. 
[0032] Die silberbehandelten und unbehandelten Linsen 
wurden jeweils in einer Keimsuspension inkubiert. Unmit- 

60 telbar danach war die jeweilige Keimzahl auf den Linsen 
nicht unterschiedlich. 

[0033] Nach einer sechsstundigen Inkubation in 0,9%iger 
Natriumchloridlosung bei 25°C war die Keimzahl von Pseu- 
domonas aeroginosa urn vier Zehnerpotenzen, die von Sta- 
65 phylococcus aureus urn cine Zchricrpotcnz vcrmindcrt im 
Vergleich zu den unbehandelten Linsen. Nach 24 Stunden 
Lagerzeit war die antimikrobielle Wirkung noch deutlicher: 
Die Keimzahl von Pseudomonas aprnainnsa war wfdpr cil- 
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berbehandelten Linse urn sechs Zehnerpotenzen abge- 
schwacht, wahrend sich bei Staphylococcus aureus eine Ver- 
minderungum 1,5 Zehnerpotenzen ergab. 
[0034] Rs ist aus der T -iterator bekannt, dass die Hete Can- 
dida albicans eine vergleichbare EmpfindUchkeit gegen Sil- * 
berionen aufweist wie Pseudomonas aeroginosa, so dass 
durch die Silberbehandlung der Kontaktlinsen eine ahnucne 
Wirkung gegen Candida albicans zu erwarten ist wie bei 
Pseudomonas aeroginosa. 

Patentanspriiche 

1. Silberimpragnierte KontaktUnse, insbesondere Hy- 
drogel-KontakUinse, umfassend einen aus einer poro- 
sen Matrix gebildeten Li nsenkdrper dadurch gekenn- 15 
zeichnet, dass das Siiber in der Matrix zumindest an- 
teilig als Suffid, Halogenid, Oxid und/oder amorph vor- 
licgt. 

Kontaktlinse nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Siiber als Silbersalz, insbesondere 20 
Silbernitrat, in die Kontaktlinse eindiffundiert und an- 
schlieBend mit einer schwefelhaitigen Verbindung, ins- 
besondere Natriumsulfid, als Silbersulfid ausgefallt ist. 

3 KontaktUnse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Siiber als Geinisch von Siiber- 25 
oxid, Silbersulfid und reinem Siiber vorhegt. 

4 Kontakdinse nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Silbersul- 
fidanteil des Silbers in der Linse zumindest 10 Mol-% 
betragt. 

5. Kontakdinse nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Siiber ms- 
gesamt in einer die KontaktUnse nicht sichtbar farben- 
den Konzentration vorUegt. 

6 KontaktUnse, insbesondere Hydrogel-Kontaktbnse 
nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zumindest an ihrer dern Auge 
zugewandten Seite voUflachig verteilt mit aus einer Lo- 
sung ausgefaUtem Siiber oder einer ausgefallten Silber- 
verbindung impragniert ist. 40 
7. Verfahren zur antimikrobieUen Impragnierung einer 
KontaktUnse, insbesondere einer Hydrogel-Kontakt- 
Unse, mit den Schritten: 

A) Behandeln der KontaktUnse mit Silbersalz, 
insbesondere Silbernitrat, und anschUeBend *> 

B) Behandeln der KontaktUnse mit einer Halo- 
genid- und/oder Schwefel-haltigen Verbindung, 
unter AusfaUung von Silbersulfid. 

8 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass Schritt A) bei einer nicht gequollenen Hydro- 50 
gel-KontaktUnse durchgetuhrt wird. 

9 Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt A) eine 0,01-0,1 Gew.-%ige 
Silbernitratlosung verwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, da- 5> 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt A) die Kontakt- 
linse in eine Silbersalzlosung getaucht wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt B) die Kontakt- 
Unse mit Natriumsulfid behandelt wird. 60 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt B) die Kontakt- 
Unse mit Natriumdithionitlosung behandelt wird. 

13 Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt B) die Kontakt- &> 
Unse mit Natronlauge behandelt wird. 



